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) Verfahren zur Herstellung agglomeratf reler nanoskaliger Eisenoxidteilchen mit hydrolysebestindigem 
Oberzug 

) Beschrieben wlrd ein Verfahren zur Herstellung einer 
agglomeratfreien Suspension von stabi I beschlchteten nano- 
skaligen Eisenoxidteilchen, umfassend die folgenden Stufen 
in der sngegebenen Reihenfolge: 

(1) Bereitstellung einer wa&rigen Suspension von nanoskali- 
gen Eisenoxidteilchen, die tellweise Oder vollstSndlg in Form 
von Agglomeraten voriiegen; 

(2) Zugabe (I) eines Trialkoxysilans, das uber eine direkt an SI 
gebundene Kohlenwasserstoffgruppe verfugt, an die minde- 
stens eine Amino-, Carboxyl-, Epoxy-, Mercapto-, Cyano-, 
Hydroxy- und/oder (Meth)acrylgruppe gebunden ist, und 
eines mit Wasser mischbaren polaren organischen Losungs- 
mittels, dessen Siedepunkt mlndestens 10° C hoher ist ats 
derjenige von Wasser; 

(3) Behandlung der resultierenden Suspension mit Ultra* 
schall, bis mlndestens 70% der vorhandenen Teilchen im 
Bereich ± 20% des mittteren Teilchendurchmessers tiegen; 

(4) destlllative Entfernung des Wassers unter Ultraschallein- 
wirkung; und 

(5) Abtrennung der nlcht aufgebroohenen Agglomerate. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Hersteliung agglomeratfreier nanoskaliger Eisenoxid- 
teilchen, d. h. von Eisenoxidteilchen mit einer Teilchen- 5 
gr66e (einem mittleren Teilchendurchmesser) der Pri- 
marteilchen von nicht mehr ais 100 nm, vorzugsweise 
nicht mehr als 40 nm und insbesondere nicht mehr als 
30 nm, die einen sehr hydrolysebestfindigen Oberzug 
auf Silan-Basis aufweisen (Core-Shell-Struktur). 10 

Insbesondere zur Hersteliung von superparamagneti- 
schen Eisenoxidteilchen werden nanoskalige Teilchen 
Qblicherweise Qber einen PrazipitationsprozeB herge- 
stellt und anschlieBend wird Qber sogenannte Oberfla- 
chenmodifikatoren versucht, ein Zusammenwachsen 15 
der Primarteilchen zu verhindern (Superparamagnetis- 
mus setzt eine TeilchengrdBe von maximal etwa 30 nm 
voraus) bzw. bereits gebildete Agglomerate auf zubre- 
chen und die so gebildeten Primarteilchen an der Reag- 
glomeration zu hindern. Wie der Literatur zu entneh- 20 
men ist, wird mit der alleinigen Oberflachenmodiftka- 
tion, z. B. mit funktionellen Silanen, nur ein maBig deag- 
glomeriertes Produkt erzielt Dies macht eine starke 
Bindung zwischen nanoskaligen Primarteilchen wahr- 
scheinlich, die durch den Oberflachenmodifikator nicht 25 
aufgebrochen wird. Auch der zusatziiche Eintrag von 
Energie ilber Ultraschall, wie er bereits in der Literatur 
beschrieben wurde, andert daran nichts Grundsatzli- 
ches. 

Andererseits ist die Verwendung von funktionellen 30 
Silanen, d. h. Silanen, die zum einen fiber hydrolysierba- 
re bzw. kondensierbare Gruppen (z. B. Alkoxygruppen) 
verfttgen, ttber die sowohl eine Anbindung des Silans an 
die Oberflache der Metalloxidteilchen als auch eine 
Kondensation von bereits an der Oberflache gebunde- 35 
nen Silanmolekillen untereinander unter Ausbildung 
von Si— O— Si-Bindungen stattflnden kann, und zum 
anderen an nicht hydrolysierbare Kohlenwasserstoff- 
gruppen gebundene funktionelle Gruppen aufweisen, 
Qber die nach erfolgter Beschichtung der Metalloxidteil- 40 
chen eine Anbindung vielfaJtiger Spezies (z. B. von Bio- 
molekulen) an die Teilchen erfolgen kann, als Oberfla- 
chenmodifikator jedoch aus den gerade genannten 
Grunden sehr erwunscht, vorausgesetzt, es kann ein 
Weg gefunden werden, auf dem im Zuge der Oberfla- 45 
chenmodiflzierung (Beschichtung) Agglomerate in die 
sie aufbauenden Primarteilchen zerlegt und die letzte- 
ren stabil mit einem Oberzug versehen werden kdnnen, 
der sich auch unter ungOnstigen Bedingungen nicht wie- 
der von der Oberflache der Teilchen 16st und sie so 50 
zuverlassig an einer Agglomeration hindert 

Monomere bzw. oligomer e, an die Oberflache von 
Metalloxidteilchen gebundene Silane sind jedoch ganz 
allgemein sehr hydrolyseempfindlich. Insbesondere 
dann, wenn das als Oberflachenmodifikator eingesetzte 55 
funktionelle Silan uber funktionelle Gruppen verfilgt, 
die eine hydrolytische Spaltung der (ohnehin relativ 
schwachen) Me tall— O— Si-Bindung katalysieren kdn- 
nen, wie dies z. B. bei Aminosilanen der Fall ist, wird 
dieses Problem noch verstarkt, so daB sich die bereits 60 
auf dem Primarteilchen befindlichen Silan-Spezies 
schon unter sehr milden Bedingungen (durch Hydroly- 
se) wieder von der Teilchenoberflache ldsen und so ein 
(zumindest teilweise) unbeschichtetes Primarteilchen 
zurQcklassen, das mit anderen deranigen Teilchen ein 65 
Agglomerat bilden kann und in aller Regel auch bilden 
wird, da nanoskalige Teilchen ganz allgemein eine star- 
ke Tendenz zur Agglomeratbildung zeigen, wenn sie 
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nicht durch geeignete MaBnahmen daran gehindert 
werden. 

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, 
daB Agglomerate, selbst wenn sich ihre Abmessungen 
im gewflnschten bzw. noch akzeptablen (nanoskaligen) 
Bereich bewegen, aufgrund ihrer unregelmaBigen Ge- 
stalt (im Gegensatz dazu sind Primarteilchen im wesent- 
lichen kugelfdrmig) und ihrer Anfalligkeit gegenQber 
mechanischer Beanspruchung (Zerfall in kleinere Ag- 
glomerate und/oder Primarteilchen) fur viele Anwen- 
dungen ein Problem darstellen. Dies gilt selbst far (sta- 
bil) beschichtete Agglomerate, da sie bei ihrem eventu- 
ellen Zerfall kleinere Agglomerate und/oder Primarteil- 
chen zurOcklassen, die nicht oder nur teilweise beschich- 
tet sind und somit zur Biidung neuer (gegebenenfalls 
sogar grdBerer) Agglomerate AnlaB geben kdnnen. 

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren zur Hersteliung von (im we- 
sentlichen) agglomeratfreien nanoskaligen Eisenoxid- 
teilchen (insbesondere superparamagnetischen Eisen- 
oxidteilchen) bereitzustellen, mit dem es nicht nur ge- 
lingt, bereits vorhandene Primarteilchen-Agglomerate 
effizient zu zerschiagen, sondern das auch zu Primarteil- 
chen fuhrt, die durch einen hydrolysebestandigen Ober- 
zug auf funktioneller Silan-Basis (insbesondere Amino- 
silan-Basis) zuverlassig an einer (Re-)Agglomeration ge- 
hindert sind. 

ErfindungsgemaB wurde Uberraschenderweise gefun- 
den, daB die obige Aufgabe geldst werden kann durch 
ein Verfahren zur Hersteliung einer (im wesentlichen) 
agglomeratfreien Suspension von stabil beschichteten 
nanoskaligen Eisenoxidteilchen, das die folgenden Stu- 
fen in der angegebenen Reihenfolge umf aBt: 

(1) Bereitstellung einer waBrigen Suspension von 
nanoskaligen Eisenoxidteilchen, die teilweise oder 
vollst&ndig in Form von Agglomeraten vorliegen; 

(2) Zugabe (i) eines Trialkoxysilans, das uber eine 
direkt an Si gebundene Kohlenwasserstoffgmppe 
verfflgt, an die mindestens eine Amino-, Carboxyl-, 
Epoxy-, Mercapto-, Cyano-, Hydroxy- und/oder 
(Meth) acrylgruppe gebunden ist, und (ii) eines mit 
Wasser mischbaren polaren organischen Ldsungs- 
mittels, dessen Siedepunkt mindestens 10° C hoher 
ist als derjenige von Wasser; 

(3) Behandlung der resultierenden Suspension mit 
Ultraschall, bis mindestens 70% der vorhandenen 
Teilchen im Bereich ± 20% des mittleren Teilchen- 
durchmessers liegen; 

(4) destillative Entfernung des Wassers unter Ultra- 
schalleinwirkung; und 

(5) Abtrennung der nicht aufgebrochenen Agglo- 
merate. 

Vorzugsweise schlieBt sich an die obige Stufe (5) als 
Stufe (6) eine Entfernung von Salzen aus der von Agglo- 
meraten befreiten (im wesentlichen nicht-waBrigen) 
Suspension an. 

ErfindungsgemaB wurde insbesondere gefunden, daB 
die fur die stabile Beschichtung der (Primar-) Teilchen 
erforderliche Polykondensation der eingesetzten Silan- 
Spezies auf der Teilchenoberflache unter den obigen 
Bedingungen effizient erzielt werden kann. 

Bei den erfindungsgemSB eingesetzten Eisenoxidteil- 
chen handelt es sich Qblicherweise um solche, die neben 
Eisenionen gegebenenfalls auch andere (vorzugsweise 
zweiwertige) Metallionen, vorzugsweise von Metallen 
aus der Gruppe Zn, Cu, Co, Ni und/oder Mn, enthalten 
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kdnnen, wobei der Gehalt an diesen Metallen vorzugs- 
weise 70 und insbesondere 35 MetaIlatom-% nicht uber- 
steigt Es kdnnen aber auch andere ais die obigen Me- 
talle in den Eisenoxidteilchen vorhanden sein, z. B. Erd- 
alkalimetalle wie Ca und Mg. Bevorzugt sind die Eisen- 5 
oxidteilchen jedoch reine Eisenoxidteilchen und insbe- 
sondere solche, die sowohl Fe(III) als auch Fe(II) enthal- 
ten, wobei das Verhaitnis Fe(II)/Fe(III) vorzugsweise 
1/1 bis 1/3 betragt Superpararaagnetische Eisenoxid- 
teilchen werden besonders bevorzugt 10 

Im folgenden werden die obigen Stufen des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens detaillierter beschrieben. 

Stufe(l) 

15 

In Stufe (1) wird eine waBrige Suspension von nano- 
skaligen Eisenoxidteilchen, die teilweise oder vollstan- 
dig in Form von Agglomeraten vorliegen, hergestellt 
Diese Suspension weist norraalerweise einen Feststoff- 
gehalt von 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 20 und besonders 20 
bevorzugt 3 bis 10 Gew.-% auf und ihr pH-Wert ist in 
der Regel leicht sauer bis neutral, z. B. pH 4,5 bis 7. 

Die Herkunft der agglomerierten nanoskaligen Ei- 
senoxidteilchen ist nicht von Bedeutung, meistens wer- 
den sie jedoch aus einem Fallungsverfahren stammen, 25 
wie es weiter unten anhand einer bevorzugten Ausfflh- 
rungsform beschrieben ist Es kdnnen aber auch z. B. in 
einer Mikroemulsion hergestellte Eisenoxidteilchen als 
Ausgangsrnaterialien fQr das erfmdungsgemaBe Verfah- 
ren eingesetzt werden. 30 

SchlieBlich sei noch angemerkt, dafl die waBrige Sus- 
pension selbstverstandlich auch (in Wasser Idsliche) 
Spezies enthalten kann, die aus vorausgegangenen Stu- 
fen der Eisenoxidherstellung stammen, solange diese 
das erfindungsgemaBe Verfahren nicht beeintr&chtigen, 35 
d. h. insbesondere die Anbindung des Silans an die Teil- 
chenoberflache und die Kondensation zwischen Silan- 
molekillen nicht ver- bzw. behindern. Derartige Spezies 
sind z. B. von anorganischen und organischen Sauren 
und Basen, Oxidationsmitteln etc. abgeleitete Ionen. 40 

Stufe (2) 

In Stufe (2) werden der obigen waBrigen Suspension 
von Eisenoxidteilchen zum einen ein bestimmtes Trial- 45 
koxysilan und zum anderen ein bestimmtes mit Wasser 
mischbares polares organisches Ldsungsmittel zuge- 
setzt, wobei die Zugabe gleichzeitig oder nacheinander 
in beliebiger Reihenfolge erfolgen kann. Vorzugsweise 
wird zuerst das Silan zugegeben. 50 

Bei den einsetzbaren Trialkoxysilanen handelt es sich 
vorzugsweise um solche, in denen die Alkoxygruppen 
identisch sind und 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen. 
Besonders bevorzugt sind Trimethoxy- undTriethoxysi- 
lane. Die vierte an das Silicium gebundene Gruppe ist 55 
eine Kohlenwasserstoffgruppe, die vorzugsweise aber 2 
bis 20, insbesondere 3 bis 10 Kohlenstoffatome verfflgt 
Besonders bevorzugt handelt es sich hierbei um eine 
(cyclo)aliphatische Gruppe, die durch ein oder mehrere 
Gruppen — O— und/oder — NR— (R = H oder eo 
Ci-4-Alkyl) unterbrochen sein kann. Weiter kann sie 
auch eine oder mehrere Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dop- 
pel- oder -Dreifachbindungen umfassen. Diese Gruppe 
ist iiber eine Si-C-Bindung an das Siliciumatom ge- 
knupft Weiter muB diese Kohlenwasserstoffgruppe 65 
iiber mindestens eine Amino-, Carboxyl-, Epoxy-, Mer- 
capto-, Cyano-, Hydroxy- und/oder (Meth)acrylgruppe 
verfugen, wobei diese Gruppen auch Derivate einschlie- 
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Ben sollen (z. B. Ester, Anhydrid und Saurehalogenid im 
Fall von Carboxyl und Mono- und Dialkylamino sowie 
Trialkylammonium im Fail von Amino). Selbstverstind- 
lich kdnnen auch zwei oder mehr unterschiedliche funk- 
tionelle Gruppen an eine derartige Kohlenwasserstoff- 
gruppe gebunden sein. ErfindungsgemaB bevorzugt ist 
der Einsatz von Trialkoxysilan mit mindestens einer 
Aminogruppe (im folgenden als Aminosilane bezeich- 
net). Konkrete Beispiele fur derartige Aminosilane sind 
3-Aminopropyltriethoxysilan, N-Aminoethyl-3-amino- 
propyltrimethoxysilan,Trimethoxysilylpropyldiethylen- 
triamin und N-(6-Aminohexyl)-3-aminopropyltrime- 
thoxysilan. 

Im Fall der Verwendung von Aminosilanen ist zu be- 
riicksichtigen, daB in diesem Fall in der Regel der Sus- 
pension soviel Saure zugegeben werden muB, daB ein 
deutlich saurer pH- Wert erreicht wird (im Bereich von 1 
bis 5, vorzugsweise 2 bis 4). Eine fur diesen Zweck be- 
sonders bevorzugte Saure ist Eisessig. Beim Einsatz von 
Silanen ohne Aminogruppen kann auf den Zusatz von 
Sauren verzichtet werden, obgleich in manchen Fallen 
ein derartiger Zusatz ebenf alls gunstig sein kann. 

Selbstverstandlich kdnnen auch zwei oder mehr Tri- 
alkoxysilane mit (gegebenenfalls) unterschiedlichen 
funktioneilen Gruppen eingesetzt werden. Die Zugabe- 
menge an Trialkoxysilan betragt vorzugsweise 40 bis 
120, insbesondere 60 bis 100 Gewichts-% (bezogen auf 
Eisenoxid), wobei die besten Ergebnisse in der Regel mit 
75 bis 85 Gewichts-% Silan erhalten werden. Zu hohe 
Gehalte an Silan filhren zu einer Quervemetzung der 
Eisenoxidteilchen und damit zu grdBeren Teilchen- 
durchmessern, wahrend zu geringe Gehalte eine unvoll- 
standige Beschichtung der einzelnen Teilchen und damit 
eine weniger stabile Suspension nach sich Ziehen. 

Zusatzlich zu den oben aufgefuhrten Silanen kdnnen 
auch Tetraalkoxysilane der Suspension beigemischt 
werden. Fur diesen Zweck bevorzugte Silane sind Te- 
tramethoxysUan und Tetraethoxysilan. Das Molverhait- 
nis funktionelles Trialkoxysilan zu Tetraalkoxysilan liegt 
hierbei vorzugsweise im Bereich von 1 : 0,05 bis 1 : 10, 
insbesondere 1 :0,1 bis 1 :5 und besonders bevorzugt 
1 : 0,5 bis 1 : 2. Der Zusatz von Tetraalkoxysilan ist be- 
sonders bei sterisch anspruchsvolleren Trialkoxysilanen 
zur Ausbildung eines Oberzugs empfehlenswert. AuBer- 
dem lafit sich dadurch die Dicke des Oberzugs einstel- 
len. 

Neben der Silan-Komponente wird der Eisenoxid- 
Suspension auch ein mit Wasser mischbares polares or- 
ganisches Ldsungsmittel, dessen Siedepunkt mindestens 
10°Q vorzugsweise mindestens 15°C und insbesondere 
mindestens 20° C hdher liegt als derjenige von Wasser, 
zugesetzt. 

Im allgemeinen handelt es sich bei dem polaren orga- 
nischen Ldsungsmittel um ein solches, das iiber minde- 
stens eine, vorzugsweise mindestens zwei, an Kohlen- 
stoffatome gebundene Hydroxygruppen verftigt Bei- 
spiele hierfttr sind Ethylenglycol, Propylenglycol, Glyce- 
rin, Trimethylolpropan und DiethylenglycoL Besonders 
bevorzugt werden Ethylenglycol und Glycerin. 

Das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu polarem or- 
ganischen Ldsungsmittel kann in einem weiten Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen betragt dieses Verhait- 
nis 1 : 0,5 bis 1 : 100, insbesondere 1:1 bis 1 : 10 und 
besonders bevorzugt 1 : 1 bis 1 : 2. Wichtig ist, daB im 
System genugend Wasser verbleibt, um die Alkoxy- 
gruppen der Silan-Komponente(n) zu hydrolysieren. 
Sind an der direkt an das Silicium gebundenen Kohlen- 
wasserstoffgruppe des Silans weitere hydrolyseem- 
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pfindliche Gruppen vorhanden (z.B. Ester- und/oder 
Anhydridgruppen), kann es sogar notwendig sein, zu- 
nachst das Wasser aus der Suspension zu entfernen 
(z. B. durch Destination unter vermindertem Druck) und 
nach Zugabe des polaren organischen Losungsmittels 5 
(zwecks Aufrechterhaltung einer Suspension) das Silan 
und anschlieBend die fur die Hydrolyse der vorhande- 
nen Aikoxysilangruppen erforderliche Wassermenge 
zuzusetzen (die Aikoxysilangruppen werden bevorzugt 
hydrolysiert) 10 

Stufe(3) 

Nachdem der Eisenoxid-Suspension die Silan-Kom- 
ponente und das polare organische LOsungsmittel zuge- 15 
setzt worden sind, wird die Suspension einer Ultra- 
schallbehandiung unterzogen, bis mindestens 70%, vor- 
zugsweise mindestens 75% und besonders bevorzugt 
mindestens 80%, der vorhandenen Teilchen im Bereich 
von ± 20% des mittleren Teilchendurchmessers liegen. 20 
Die entsprechende Bestimmung der PartikelgrdBenver- 
teilung erfolgt mittels eines UPA (Ultrafine Particle 
Analyzer) durch Laser light Back Scattering. Eine 
Ultraschallbehandlung vor Zusatz der Silan-Kompo- 
nente und/oder des polaren organischen Losungsmittels 25 
ist zwar ebenfalls mdglich und fflhrt ebenfalls zur Zer- 
schlagung der Agglomerate, ist jedoch wenig sinnvolt 
da in Abwesenheit der obigen Zusatzstoffe eine Reag- 
glomeration stattfinden kann. Im Gegensatz dazu wer- 
den in Anwesenheit der obigen Zusatze die aus den 30 
Agglomeraten freigesetzten Primarpartikel oberfla- 
chenbeschichtet und so an einer Reagglomeration ge- 
hindert 

In Stufe (3) ist die insgesamt von der Suspension ab- 
sorbierte Ultraschallenergie von Wichtigkeit Diese 35 
setzt sich zusammen aus: 

— der Ultraschalleistung des Bades (P u ) 

— der Dauer der Ultraschallbehandlung (t) 

— der Geometrie der Anordnung (G) (hierbei ist 40 
ein wichtiger Faktor das Verhaitnis Oberfiache zu 
Volumen der Suspension) 

Fur die absorbierte Energie gilt: E a bs »PuXtxG. 

Zum Beispiel werden bei einem Ansatz im 500 ml- 45 
Kolben bei einer (geringen) Ultraschalleistung von 
25 Watt/1 und einer Reaktionszeit von 72 Stunden iiber 
90% aller Agglomerate zerstdrt Wird ein Ultraschall- 
bad anderer Leistung verwendet, muB die Reaktionszeit 
entsprechend angepaBt werden. 50 

Fur grdBere AnsStze und/oder ungunstigere geome- 
trische Faktoren muB die Reaktionszeit ebenfalls ange- 
paBt werden. Zum Beispiel sind fur einen 15 1-Ansatz in 
der Regel etwa 10 Tage Reaktionszeit einzuplanen, urn 
dasselbe Ergebnis wie oben beschrieben zu erzielen. 55 

Eine Kontrolle des Agglomerationsgrades und damit 
der Produktqualitat ist jederzeit optisch (Transparenz 
der Suspension) oder durch die Bestimmung der Teil- 
chengr&Be mdglich. 

Obwohl die Ultraschallbehandlung bei Raumtempe- 60 
ratur durchgefOhrt werden kann, ist zu beriicksichtigen, 
daB ohne Kuhlung ailein durch die eingestrahlte Ultra- 
schallenergie eine ErwSrmung der Suspension erfolgt 
Die Behandlung der Suspension mit Ultraschall (und 
ohne Kuhlung) erfolgt deshaib in der Regel bei erhdhter es 
Temperatur, z. B. bei 50 bis 100°C insbesondere 60 bis 
90° C 
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Stufe (4) 

Nach beendeter Zerschlagung der Agglomerate wird 
das Wasser unter fortgesetzter Ultraschalleinwirkung 
aus der Suspension entfernt Diese Entfernung erfolgt 
destillativ, vorzugsweise bei vermindertem Druck und 
einer Temperatur von nicht mehr als 80° C Selbstver- 
standlich ist es nicht erforderlich, das Wasser vollstandig 
(quantitativ) zu entfernen, wobei der Restwassergehalt 
vorzugsweise 3, insbesondere 1 Gewichts-% der Sus- 
pension nicht tibersteigt Diese Entfernung des Wassers 
ist notwendig, um einen stabilen Oberzug der Teilchen 
durch Polykondensation der Siiane auf der Oberflache 
derselben zu erhalten. 

Stufe (5) 

Da nach der Ultraschallbehandlung in der Regel ein 
gewisser Prozentsatz an nicht bzw. nicht vollstandig 
zerschlagenen Agglomeraten zuruckbleibt, mussen die- 
se Agglomerate zur Herstellung von agglomeratfreien 
Eisenoxidteilchen entfernt werden. Diese Abtrennung 
erfolgt vorzugsweise durch Schwerkraft, z. B. durch 
Zentrifugieren, Dekamieren, Sedimentieren usw. Be- 
vorzugt wird eine Zentrif ugation, z. B. fur 45 bis 90 Mi- 
nuten bei 2000 bis 3000 g. 

Stufe (6) 

An die obige Abtrennung der noch vorhandenen Ag- 
glomerate schlieBt sich vorzugsweise eine Entfernung 
der im Verlaufe des Herstellungsverfahrens fur das Ei- 
senoxid und/oder der obigen Stufen ins System einge- 
ftihrten Ionen an. Diese Entfernung, die auch bereits vor 
der Stufe (5) durchgeftthrt werden kann (was aber nicht 
bevorzugt ist), erfolgt in der Regel durch Dialyse, und 
zwar vorzugsweise gegen entionisiertes Wasser bis zum 
Erreichen einer Leitf&higkeit von weniger als 2 uS/cm. 
Es kann jedoch auch gegen andere Flussigkeiten dialy- 
siert werden, z. B. gegen 0,01-molare CitratlSsung (pH 
= 6,6) oder 0,01-molare MorpholinethansulfonsSure 
(pH - 6,15). 

Wird statt einer nanoskaligen Eisenoxid-Suspension 
ein Eisenoxid-Pulver gewtoscht, ist es selbstverstand- 
Iich mdglich, vorzugsweise nach AbschluB der obigen 
Stufe (6), die noch vorhandene FlQssigkeit (z. B. Ethyleh- 
glycol) zu entfernen, beispielsweise destillativ unter ver- 
mindertem Druck. Hierbei sollte die eingesetzte Tem- 
peratur nach Mdglichkeit 100°C nicht abersteigen, da 
sonst Partikelwachstum erfolgen kann. 

Sollte die nach dem obigen Verfahren erreichte Teil- 
chengrdBenverteiiung ftir die beabsichtigte Verwen- 
dung (z. B. in der Medizin) noch nicht ausreichend (eng 
genug) sein, ist es selbstverstandlich mdglich, durch ver- 
schiedene Verfahren die erforderliche TeilchengrSBen- 
verteilung zu erzielen. Zu diesen Verfahren zShlen bei- 
spielsweise fraktionierte Zentrifugation mit einer Ultra- 
zentrifuge, fraktionierte Phasentrennung und HGMS 
(High Gradient Magnetic Separation). 

Die erfindungsgem&B hergestellten Suspensionen zei- 
gen auch uber lange Zeitraume hinweg keinerlei Nei- 
gung zur Agglomeration der darin enthaltenen nano- 
skaligen (vorzugsweise superparamagnetischen) Teil- 
chen. Insbesondere sind die auf die Eisenoxidteilchen 
aufgebrachten OberzQge auch und gerade im Falle der 
Verwendung von Aminosilanen Oberraschenderweise 
gegen Hydrolyse sehr stabil. Diese Stabilit&ten wurden 
insbesondere mit Hilfe der folgenden Verfahren be- 
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stimmt 



(A) Stabilitat der Suspensionen 



Ober einen Zeitraum von 6 Monaten wurde die Stabi- 
litat der Suspensionen verfolgt Die Suspensionen wa- 
ren in diesem Zeitraum stabil, d h. unter dem EinfluB 
der Schwerkraft (Dekantieren, Zentrifugieren) bildete 
sich kein Bodensatz. 

(B) Stabilitat der Oberzflge 

Direkt nach der Herstellung und nach 6 Monaten 
wurde die Stabilitat der Oberzflge mit den folgenden 
Verfahren Oberprflft 

(a) Flockungsexperimente: 

Zu den Eisenoxid-Suspensionen wurde soviel 
NaCl-Losung (3m) gegeben, bis eine deutliche 
Flockung zu beobachten war. Nach dem Zentrifu- 
gieren wurde der Si-Gehalt des Zentrifugats und 
des Oberstandes mit ICP— AES bestimmt In alien 
Ffillen konnte im Rahmen der MeBgenauigkeit der 
ICP— AES im Oberstand kein Si nachgewiesen 
werden. 

(b) Dflnnschichtchromatographie: 

Schicht: Kieselgel; Laufmittel: Ethanol; SprOhrea- 
genz: Ninhydrin (Arainogruppen-spezifisch) In kei- 
nem Fall konnte eine Wanderung der Aminogrup- 
pen beobachtet werden. 

Des weiteren wurde mit diesen Methoden die Stabili- 
tat der Oberzflge bei verschiedenen pH-Werten unter- 
sucht und Ober einen Zeitraum von 2 Wochen beobach- 
tet Bei pH-Werten unter 2 bzw. Ober 11 wurde der 
Beginn der Zersetzung festgestellt In konzentrierten 
Sauren und Laugen erfolgte die Hydrolyse innerhalb 
kfirzester Zeit ( < 30 min.) Aus der Literatur ist bekannt, 
daB Eisenoxide in konzentrierten Sauren aufgeldst wer- 
den, wShrend in konzentrierten Basen silikatische Bin- 
dungen hydrolysiert werden. 

Der Zusatz von Salzen, die Einstrahlung von Licht 
und die Veranderung der Temperatur to- 120° C) hat- 
ten keinen EinfluB auf die Stabilitat der Oberzflge. 

Da die Eisenoxidteiichen bedingt durch ihre Oberfla- 
chenmodifikation mit funktionellen Silanen noch Ober 
funktionelle Gruppen an ihrer Oberflache verffigen 
(z. B. Amingruppen im Fall von Aminosilanen), ergeben 
sich vielfaltige MSglichkeiten fflr ihre weitere Verarbei- 
tung bzw. weitere Modifizierung. So konnen zum Bei- 
spiel Ober Umsetzungen der Aminosilan-modifizierten 
Eisenteilchen mit Fettsauren hydrophobe Teilchen her- 
gestellt werden, die sich in unpolaren organischen L6- 
sungsmitteln dispergieren lassea Weiter kdnnen Ober 
chemische Bindungen Kronenether, Komplexbildner, 
Biomolekflle usw. an die funktionellen Gruppen gekop- 
pelt werden. 

Nanokompositpartikel k6nnen beispielsweise herge- 
stellt werden durch Mischen waBriger Suspensionen der 
Eisenoxid-Nanoteilchen mit hydrolysierbaren Verbin- 
dungen (z. B. Alkoxiden) von Silicium, Titan, Zirkonium 
usw. oder entsprechenden Solen und nachfolgende Hy- 
drolyse/Kondensation, wodurch gefOllte glasartige Fo- 
lien herstellbar sind, bzw. durch Mischen mit monome- 
ren Epoxiden, wobei durch Polymerisation Nanokom- 
positschichten herstellbar sind, oder Mischen mit Alkox- 
ysilanen und Hydrolyse in Wasser-in-Ol-Emulsionen, 
wodurch partikuiare Nanokomposite herstellbar sind, 



die beispielsweise zur Separation von BiomolekOlen 
oder zur Separation von toxischen anorganischen und 
organischen Stoffen eingesetzt werden konnen. 
Weitere Verwendungsmdglichkeiten der erfindungs- 
5 gemaB hergesteliten Produkte sind zum Beispiel: 

— fOr Beschichtungszwecke nach dem Sol-Gel- 
ProzeB (Glasplatten, Glasfasern, keramische Ober- 
fiachen, Metalloberfiachen, Pulver (Teilchen mit 

io Core-Shell-Struktur)) 

— als Precursoren fur Sol-Gel-Prozesse 

— als Precursoren fflr Polymerisationsprozesse 
(abhangig von der funktionellen Gruppe) 

— fflr magnetooptische Anwendungen 
15 — als Sensorwerkstoffe 

— als Magnetofluide. 

Im folgenden wird die Herstellung der Eisenoxidteii- 
chen beschrieben, die ein bevorzugtes Ausgangsmateri- 
20 al fflr das erfindungsgemaBe Verfahren darstellen (und 
zu einem superparamagnetischen Produkt fuhren). Die- 
se Herstellung umfaBt die folgenden Stuf en in der ange- 
gebenen Reihenfolge: 



25 



30 



35 



40 



45 



(i) Bereitstellung einer waBrigen Losung, die Eisen- 
ionen im Verhaitnis Fe(II)/Fe(III) im Bereich von 
2/1 bisl/3enthait; 

(ii) Ausf alien von Eisenoxid (bzw. Eisenoxidhydrat) 
durch Zugabe einer Base bis zum Erreichen eines 
pH-Wertes von mindestens 8; 

(iii) Warmebehandlung des Eisenoxids bis zum Er- 
reichen einer Sattigungsmagnetisierung von min- 
destens 40 emu/g; 

(iv) Waschen des warmebehandelten Eisenoxids 
mit Wasser; 

(v) Suspendieren des gewaschenen Eisenoxids in 
Wasser und Einstellen eines pH der Suspension im 
Bereich von 4,5 bis 7; 

(vi) Behandlung des Eisenoxids mit einem Oxida- 
tionsmittel. 

Zu den obigen Stufen ist folgendes f estzusteilen. 
Stufe(i) 



Zur Herstellung der waBrigen Lfisung, die Eisen(II)- 
und Eisen(III)-Ionen enthaMt, eignen sich prinzipiell alle 
Eisensalze, die eine derartige waBrige Losung liefern 
kannen, z. B. die Chloride, Nitrate, Sulfate, Acetate usw. 
so von Fe(II) bzw. Fe(III). Bevorzugt werden die Chloride. 
Die Konzentration der Eisenionen in der waBrigen 
Ldsung kann in einem weiten Bereich schwanken. Vor- 
zugsweise liegt die Konzentration an Eisen(III) im Be- 
reich von 0,01 bis 1, insbesondere 0,1 bis 0,6 Mol pro 
55 Liter. Die Konzentration von Eisen(II) hangt bei vorge- 
gebener Eisen(III) -Konzentration vom gewflnschten 
Verhaitnis Fe(II)/Fe(III) ab. Ober die Konzentration der 
Eisenionen laBt sich in einem gewissen MaBe die Pri- 
marteilchengrdBe steuern, wobei eine habere Konzen- 
6o tration mit einer kleineren TeilchengrdBe einhergeht 
Das Verhaitnis Fe(II):Fe(in) liegt im Bereich von 2 : 1 
bis 1 :3, vorzugsweise von 1J5 ; 1 bis 1 :2£ und insbe- 
sondere 1 : 1 bis 1 :2,2. Auch Ober das Verhaitnis von 
Eisen(ll) zu Eisen(III) laBt sich die PrimarteilchengroBe 
65 in gewissem MaBe steuern, wobei diese TeilchengrdBe 
umso niedriger ist, je hdher der Anteil an Eisen(II) ist 

Eine weitere Mdglichkeit, in Stufe (i) auf die Primar- 
teilchengrfiBe des auszufallenden Eisenoxid(hydrats) 
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EinfluB zu nehmen, 1st die Zugabe von Additiven. Bei- 
spiele far derartige Additive sind Polycarbonsauren 
(z.B. Oxalsaure) und funktionelle Polycarbonsauren 
(z, B. Citronensfture, Weinslure und Giutaminsaure) so- 
wie Salze derselben, Polyamine (z. B. Ethylendiamin), 
Polyether (z. B. Polyethylenglycol) und mehrwertige Al- 
kohole (z. B. Glycerin, Polyvinylalkohol usw.) . Des wei- 
teren kdnnen auch Phosphate, Polyphosphate und funk- 
tionelle Phosphate zu diesem Zweck eingesetzt werden. 
Die Menge dieser Additive kann in einem weiten Be- 
reich variiert werden, z. B. 0,1 bis 40, insbesondere 1 bis 
20 Gewichts-% bezttglich dem auszufallenden Eisen- 
oxid Je haher die Menge an zugegebenem Additiv, de- 
sto geringer der mittlere Durchmesser der Eisenoxid- 
Primarteilchen. Eine Zugabe von Additiven zur Sen- 
kung des mittleren Teilchendurchmessers ist jedoch in 
der Regel nur wttnschenswert, wenn Durchmesser von 
deutlich weniger als 10 nrn gewttnscht werden. 

Stufe(ii) 

In Stufe (ii) erfolgt die Zugabe einer Base bis zum 
Erreichen eines pH-Wertes von mindestens 8, vorzugs- 
weise im Bereich von 8,5 bis 12,5 und insbesondere im 
Bereich von 9 bis 1 1,5, um aus der in Stufe (i) bereitge- 
stellten waDrigen Eisenionenhaltigen LSsung Eisenoxid 
auszufallen. Als Base wird vorzugsweise eine anorgani- 
sche Base wie NaOH, KOH oder Ammoniak eingesetzt, 
obwohl auch organische Basen wie beispielsweise Ami- 
ne Verwendung finden kdnnen. Besonders bevorzugt ist 
die Verwendung einer relativ hochkonzentrierten Base, 
wie beispielsweise konzentrierter Ammoniak oder min- 
destens 3-molare (vorzugsweise mindestens 5-molare) 
Natronlauge. Die Zugabegeschwindigkeit der Base hat 
ebenfalls einen EinfluB auf die TeilchengrdBe, wobei die 
GrdBe der Prim&rteilchen umso geringer wird, je 
schneller die Base zugegeben wird Die Zugabezeit be- 
tragt vorzugsweise 1 bis 40, insbesondere 5 bis 30 und 
besonders bevorzugt 10 bis 25 Minuten (bei Raumtem- 
peratur). 

Stufe (iii) 

Die Warmebehandlung des ausgefallten Eisenoxids 
dient der Bildung gut kristallisierter Teilchen. Ein Indiz 
fttr die Kristallisation ist die Sattigungsmagnedsierung. 
DemgemaB sollten die Teilchen bei einer Temperatur 
und for eine Zeitspanne, die ausreicht, um eine Satti- 
gungsmagnedsierung von mindestens 40, vorzugsweise 
mindestens 50 emu/g zu erreichen (ohne daB eine Hy- 
sterese erkennbar ist), behandelt werden. In der Regel 
werden Temperaturen von 40 bis 90° C, insbesondere 50 
bis 80° C und besonders bevorzugt 60 bis 70° C, und 
Behandlungszeiten von 5 bis 30 Minuten, insbesondere 
10 bis 20 Minuten, eingesetzt Abhangig von den ande- 
ren Verfahrensbedingungen kdnnen selbstverstandlich 
auch Temperaturen und Behandlungszeiten auBerhalb 
der oben angegebenen Bereiche eingesetzt werden. Zu 
bedenken ist hierbei jedoch, daB insbesondere bei Teil- 
chen, die ohne Additivzusatz hergestellt wurden (siehe 
Stufe (i)), eine Behandlungszeit von mehr als 30 Minuten 
bei Temperaturen von ttber 90° C mdglicherweise zu 
einer starkeren Agglomeration/Aggregation der Teil- 
chen ftthrt, so daB die spatere Ultraschallbehandlung 
(Stufe (3) des erfindungsgemaBen Verfahrens) sehr viel 
linger durchgeftthrt werden muB und unter Umstanden 
nicht mehr fttr eine zufriedenstellende Deagglomeration 
ausreicht. 
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Andererseits neigt das unter Zusatz von Additiven 
hergestelite Eisenoxid zur Ausbildung schlecht kristalli- 
sierter Teilchen, so daB bei diesen eine intensivere War- 
mebehandlung durchaus notwendig sein kann (z. B. 1,5 

5 bis 2J> Stunden bei 90° C). Die Neigung zu Aggregation 
wird in diesen Fallen durch die Additive unterdrttckt 
Bei hohen Additiv-IConzentrationen (bis zu 10 Ge- 
wichts-%) und sehr kleinen PrimSrteilchen ( < 4 nm) 
kann sogar eine hydrothermale Behandlung notwendig 

io werden (z. B. im Autoklaven bei 80 bar, 120 bis 200° Q 
fttr 1—4 Stunden). 

Stufe (iv) 

15 Nach der Warmebehandlung (und dem Abkuhlen) 
wird das Eisenoxid mit Wasser gewaschen. Vorzugswei- 
se wird zu diesem Zweck entionisiertes (und entgastes) 
Wasser eingesetzt Das Waschen kann beispielsweise 
durch Dekantieren erfolgen, wobei man die Waschope- 

20 ration vorzugsweise so oft wiederholt, bis das Wasch- 
wasser einen pH von hdchstens 10, vorzugsweise einen 
pH von hdchstens 9, zeigt 

Stufe (v) 

25 

Nach dem Waschen wird das Eisenoxid in Wasser 
aufgeschlammt und die Aufschlammung wird auf einen 
pH-Wert von 4,5 bis 7, vorzugsweise 5$ bis 6,5, einge- 
stellt Diese pH-Wert-Einstellung erfolgt durch Zugabe 

30 von Saure, z. B. einer (vorzugsweise nicht oxidierenden) 
Mineralsaure wie beispielsweise HCL Insbesondere 
wenn es sich bei dem in Stufe (vi) einzusetzenden Oxida- 
tionsmittel um H2O2 handeit, wird jedoch der Einsatz 
einer organischen SSure, inbesondere von Eisessig, be- 

35 vorzugt. Andererseits kdnnen die Stufen (v) und (vi) 
kombiniert werden, wenn die in Stufe (v) zum Ansauern 
verwendete (oxidierende) SSure mit dem in Stufe (vi) 
einzusetzenden Oxidationsmittei identisch ist, wie bei- 
spielsweise im Fall von Salpetersaure. 

40 

Stufe (vi) 

Die Behandlung des wie oben hergesteilten und be- 
handelten Eisenoxids mit einem Oxidationsmittei dient 

45 der Aktivierung des Eisenoxids. Ein fttr diesen Zweck 
bevorzugtes Oxidationsmittei ist H2O2 (z. B. in Form 
einer 30 gewichtsprozentigen wafirigen L6sung). Vor- 
zugsweise wird in diesem Fall der Eisenoxid-Suspension 
soviel Wasserstoffperoxid zugesetzt, bis eine Konzen- 

50 tration des Peroxids in der Suspension von 1 bis 5, insbe- 
sondere 2 bis 4 Gewichtsprozent erreicht ist In diesem 
Fall wird soiange bei Raumtemperatur gerflhrt, bis die 
Gasentwicklung aufgehdrt hat. Das Oxidationsmittei ist 
jedoch nicht auf Wasserstoffperoxid beschrankt Ande* 

55 re mdgliche Oxidationsmittei sind beispielsweise Salpe- 
tersaure (bei einer Konzentration von 2 m werden fttr 
die Oxidation bei Raumtemperatur etwa 10 Minuten 
bendtigt), Eisen(III)nitrat (bei einer Konzentration von 
0,5 m werden fQr die Oxidation bei 80°C ca. 30 Minuten 

60 ben6tigt) und Kaliumiodat (bei einer Konzentration von 
0,2 m werden fttr die Oxidation bei Raumtemperatur ca. 
30 Minuten bendtigt). 

Das folgende Beispiel dient der weiteren Veranschau- 
lichung der voriiegenden Erfindung. 

65 

BEISPIEL 
(A) Syn these der Eisenoxidteilchen 
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Eine Lflsung von 0,23 Mol FeCl 2 und 0,46 Mol FeCl 3 in 
1 1 Wasser wird mit Stickstoff entgast Darauf wird in- 
nerhalb von 20 Minuten soviel Natronlauge (5-molar) 
zugesetzt, daB ein pH von 1 1,5 erreicht wird Der resul- 
tierende Niederschlag wird 10 Minuten auf 65° C erhitzt 5 
und anschlieflend innerhalb von 5 Minuten auf Raum- 
temperatur abgelcQhlt Daraufhin wird der Niederschlag 
solange mit entionisiertem und entgastem Wasser ge- 
waschen, bis der pH der Waschlflsung 9 erreicht hat 
Der Niederschlag wird in Wasser suspendiert und die 10 
Suspension wird mit Eisessig auf pH 6 eingestellt Zu der 
resultierenden Suspension werden 10 Volumen-% einer 
30 gewichtsprozentigen waflrigen HjOrLfisung gege- 
ben und anschlieBend wird bis zur Beendigung der Gas- 
entwicklung geruhrt, worauf die Suspension mit Wasser 15 
auf einen Feststoffgehalt von 5 Gewichts-% Eisenoxid 
verdilnntwird 

(B) Oberflachenmodifizierung 

20 

Zur obigen Suspension werden 7,5 Volumen-% Eis- 
essig gegeben, gefolgt von der Zugabe von 80 Ge- 
wichts-% (bezflglich Eisenoxid) Aminopropyltriethox- 
ysilan. Daraufhin wird der Mischung das 1,3-fache Volu- 
men an Ethylenglycol zugegeben. Die resuitierende Sus- 25 
pension wird 3 Tage bei 80° C im Ultraschallbad behan- 
delt (Leistung des UltraschalJbades 25 Watt/1). Danach 
wird im Ultraschallbad das Wasser am Rotationsver- 
dampfer bei 50* C unter reduziertem Druck abgezogen. 
Daran schlieBt sich eine Zentrifugation der Glycolsu- 30 
spension (60 Minuten bei 2500 g) und eine nachfolgende 
Dialyse gegen entionisiertes Wasser bis zum Erreichen 
einer Leitf fchigkeit von weniger ais 2 yS/cm an. 

(C) Charakterisierung der erhaltenen Eisenoxidteilchen 35 

TeilchengrdBe: 
UPA (Ultrafine Particle Analyzer oder allgemein 'laser 
light back scattering") : dso:10 nm 

Scheibenzentrifuge: dso:10 nm 40 
TEM (Transmissionselektronenrnikroskop) : ca. 10 nm 
(PrimarpartikelgreBe). 

Die Auswertung der PartikelgrdBenverteilung (UPA) 
ergibt, daB 80% aller Teilchen im Bereich von ± 20% 
des mittleren Teilchendurchmessers liegen, was fiir die 45 
meisten Anwendungen ausreichend ist 
Elementaranalyse: C: 1,0— 1,6 Gewichts-% 
Si: 0,4-0,6 Gewichts-% 

Oberfl&chenanalyse: Isoelektrischer Punkt: pH « 
83 — 9*6 (Zetapotential titration). 50 

Patentansprttche 

L Verfahren zur Herstellung einer agglomeratfrei- 
en Suspension von stabil beschichteten nanoskali- 55 
gen Eisenoxidteilchen, umfassend die folgenden 
Stufen in der angegebenen Reihenfolge: 

(1) Bereitstellung einer waBrigen Suspension 
von nanoskaligen Eisenoxidteilchen, die teil- 
weise oder vollst&ndig in Form von Agglome- 60 
raten vorliegen; 

(2) Zugabe (i) eines Trialkoxysilans, das Qber 
eine direkt an Si gebundene Kohlenwasser- 
stoffgruppe verfugt, an die mindestens eine 
Amino-, Carboxyl-, Epoxy-, Mercapto-, 65 
Cyano-, Hydroxy- und/oder (Meth) acrylgrup- 
pe gebunden ist, und (ii) eines mit Wasser 
mischbaren polaren organischen LSsungsmit- 
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tels, dessen Siedepunkt mindestens 10°C h8- 
her ist als derjenige von Wasser; 

(3) Behandlung der resultierenden Suspension 
mit Ultraschall, bis mindestens 70% der vor- 
handenen Teilchen im Bereich ± 20% des 
mittleren Teilchendurchmessers liegen; 

(4) destillative Entfernung des Wassers unter 
Ultraschalleinwirkung; und 

(5) Abtrennung der nicht aufgebrochenen Ag- 
glomerate. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, in welchem nach 
Stufe (5) als Stuf e (6) eine Entfernung von Ionen aus 
der Suspension erfolgt, vorzugsweise durch Dialy- 
se. 

3. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 
und 2, in welchem die Eisenoxidteilchen Eisen und 0 
bis 70, vorzugsweise 0 bis 35 Metallatom-% minde- 
stens eines Metalls aus der Gruppe Zn, Cu, Co, Ni 
und Mn enthalten. 

4. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 

3, in welchem die Eisenoxidteilchen reine Eisen- 
oxidteilchen sind, in denen das Verhfiltnis Fe(II) 
/Fe(III) vorzugsweise 1/1 bis l/3betragt 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 

4, in welchem in Stufe (2) ein Trialkoxysilan mit 
mindestens einer Aminogruppe eingesetzt wird 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 

5, in welchem in Stufe (2) das polare organische 
LSsungsmittel Qber mindestens eine, vorzugsweise 
mindestens zwei Hydroxygruppen verfugt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, in welchem das pola- 
re organische Ldsungsmittel aus Ethylenglycol, 
Propylenglycol, Glycerin, Trimethylolpropan, Diet- 
hylenglycol oder Mischungen derselben ausge- 
wahltwird. 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 

7, in welchem Stufe (3) bei einer Temperatur von 50 
bis 100°Cdurchgefuhrt wird 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 

8, in welchem in Stufe (4) verminderter Druck und 
eine Temperatur von nicht mehr als 80° C einge- 
setzt werden. 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 
bis 9, in welchem in Stufe (5) die Abtrennung durch 
Schwerkraft, vorzugsweise durch Zentrifugation, 
erfolgt 

1 1. Verfahren zur Herstellung von agglomeratfrei- 
en stabil beschichteten nanoskaligen Eisenoxidteil- 
chen, in welchem nach der Durchfuhrung des Ver- 
fahrens gem&B irgendeinem der Anspriiche I bis 10 
das fliissige Medium der Suspension entf ernt wird 

12. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 
bis 11, in welchem stabil beschichtete superparam- 
agnetische Eisenoxidteilchen oder Suspensionen 
derselben hergestellt werden. 

13. Agglomeratfreie stabil beschichtete nanoskali- 
ge Eisenoxidteilchen oder Suspensionen derselben, 
erhaltlich gem&B dem Verfahren nach irgendeinem 
der Anspriiche 1 bis 12. 

14. Nanoskalige Eisenoxidteilchen, versehen mit ei- 
nem hydrolysestabilen Oberzug auf Aminosilan- 
Basis. 



- Leerseite - 



